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論文内容の要旨
N-橿換マレイミドの工業的合成法の開発を行なうとともに.各種耐熱性樹脂の特性に適合するN-霞換
マレイミドを開発すべくその合成と応用について検討を行った。
従来のマレイミドの合成fj法は収率の低さ，触媒の分離回収・再使同の困難さなど多〈の問題を有してお
り，マレイミドのT業的製法の開発が強く要望され，種々の試みが行・われていた。そこで，著者はN-置
換マレイミドの合成反応を反応、機構の観点から明らかにしその考察に基づき高選択率のN-置換マレイ
ミド合成用触媒の開発と工業的な製造方法の確立を行った。第l章では，酸とアミンを組み合わせた触媒
系が副反応、を効果的に抑制しN-置換マレイミドの合成に有効であることを不した。第2章から::fH章で
は.耐熱性樹脂の原料として重要なN-フェニルマレイミドCPMI)の合成について，副反応抑制による選
択率の向上， T.業的な裂造方法におけるまったく新しい合成同開持触媒の開発などの研究成果についてま
とめた。第5章では，難燃性付与には有効であるがこれまで工業的合成が困難であったN-(2，46-トリブ
ロモフ ι ニル)マレイミドの合成法についてまとめた。
N-置換マレイミドは置換基の種類により色調，融点，耐熱性向上能力，さらにN-置換マレイミドを含
む重合物と他樹脂の相裕性などの種々の特性が変化する。したがって，目的とする耐熱性樹脂の性能にあっ
た最適のん三置換マレイミドの探索が必要となるo第6章において耐熱性ポリメタクリル酸メチル樹脂に
着色をともなわず使用できる九三シクロヘキシルマレイミドの合成とその応用についてまとめた。さらに，
第 7章では光ファイパーなどに用いるさらに高性能のメタクリル醗エステル系樹脂の光学材料の開発のた
めに有用な!¥J置換マレイミドの探索とその合成評価を行ない， N-(イゾプロピル)マレイミドが高性能
の透明耐熱性樹脂原料として十分な性能を有していることを明らかとした。第8章では，耐熱性7クリロ
ニトリル(AN)系樹脂原料としてのPMI溶液について検討を加えた。すなわち.PMIは刺激性のある肉体
で取り扱いが難しいため，...L業的な使用において容易に取般える製品形態が要求されている。このような
問題を解決するため， PM)を溶液で取り扱う方法について検討した。特に.PMI溶液の色調がAI¥系樹脂
の色調にも大きく影響するため， p:vn溶液の着色機構ーを明らかにし有効な着色防止万法についてまとめ
た。
論文審査の結果の要旨
ビニルモノマーの重台で得られる熱司塑性樹脂は，有用な高分チ材料として種々の用途に使用されるが，
E近は耐熱性をj高める等の高機能化が求められることが多い。マレイミド類と樹脂原料のそノマーとの共
重合が熱可塑性樹脂の耐熱性の改善に有効なことは知られていたが，製造技術が本ー開発であることがi埠吉
となりマレイミド類による耐熱性付与が実用化されるには至っていなかったむ
- R~l 
本論文では，このような状況を考慮しマレイミド煩の工業的製造方法の確¥tーと， これらを用いる熱可期
性樹脂の耐熱性向上に関する研究を行いその成果をまとめている。まず.N-アJレキルマレイミドの合成
については.前駆休であるマレアミド酸の脱水閉環触媒としてオルトリン骸の有効性を明らかにし反応の
詳細を研究しているo その結果，オルト lJン酸をアミン塩と組み合わせた触媒では副反応が抑制され高収
率C>80%)でマレイミドが得られることを見い出している。 N-フ4 ニルマレイミドの合成にはシリカゲ
ルに但持した触媒を使闘し，原料の無水マレイン厳とアニリンから内ij駆体を単離することなく高収率
C>90%)が得られている。いずれのオルトリン酸/アミン塩系触媒を用いる製法でも，触媒の回収・再使
用が可能でありマレイミド頴の経済性にすぐれた工業的製造法が開発されている。
次いで.各樟樹脂の特性に適代したマレイミドを用いる耐熱性の改善が研究されているの透明性が特徴
であるメタクリル樹脂の耐熱性向上には，着色物質が生じにくいN.シクロヘキシルマレイミドを精製し
て使用し着色のない樹脂を得ている。 N-イソプロピルマレイミドの蒸留精製した高純度品C>99.9%)は，
光ファイパ一等の光学材料用のメタクリル樹脂に使用でき，光透過率の低下なく耐熱性を向上させるのに
有効である。また，アタリロニトリル系樹脂の耐熱性付与に同いるN-フェニルマレイミドは，皮層刺激
性の国体であり工業生産での取り扱いのむずかしさが指摘されていたc この点、を解決するため， lV-フェ
ニルマレイミドを溶解性が特異的に高い樹脂原料のアクリロニトリルの溶液として共事合をけっている。
この溶液の着色を酸化防止剤で-防記着色の少ない耐熱性アクリロニトリル系樹脂の製造法を開発してい
る。
以上のように，本論文はマレイミド類のて業的製造技術の確立とそれらを用いる耐熱性の熱司蜘陣樹脂
の製造に成功しており，これらの研究成巣は応用化学のなかでも高分子化学および材料化学に寄与すると
ころが大きい。したがって，本論文の著者は同士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。
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